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O trabalho teve como objetivo analisar a mobilidade de arsênio e metais pesados em solos 
da Faixa Piririca, Vale do Ribeira, S.P. A área escolhida exibe solos ricos em As e metais 
pesados, derivados do intemperismo de rochas metassedimentares e metabásicas 
hospedeiras de mineralizações de ouro e sulfetos. As amostras de solo foram coletadas ao 
longo de dois transectos às zonas mineralizadas, com profundidade de até 30 cm. Em uma 
localidade foi realizada amostragem ao longo de um perfil vertical. Verificou-se nesse 
perfil que os teores totais de As, Cr, Cu, Pb e Zn aumentam com a profundidade, revelando 
que a composição do solo reflete a composição do substrato rochoso. Foram determinados 
o pH (CaCl2) bem como estimados os teores de carbono orgânico em todas as amostras de 
solo. As concentrações totais de óxidos maiores e elementos traços foram determinadas por 
FRX. As amostras de solo apresentam concentrações médias muito altas de As, elevadas 
para Cr, Cu e Pb e moderada de Zn, quando comparadas com valores orientadores para 
solos. Os resultados obtidos por DRX revelaram a presença de quartzo, caulinita, goethita e 
menores quantidades de hematita e muscovita. Foram realizados testes de extração seletiva, 
que consistiram de ataque fraco, com água deionizada, simulando uma lixiviação com água 
de chuva. As frações líquidas obtidas da extração com água foram analisadas por uma 
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variedade de métodos espectrométricos baseados em AAS e ICP-OES de maior 
sensibilidade para os diversos analitos. Os resultados mostraram que os elementos Zn, Pb e 
As estão presentes no estrato aquoso em concentrações proporcionais às suas concentrações 
nos solos, enquanto que as concentrações de Cu e o Cr foram inferiores aos limites de 
detecção das técnicas utilizadas. Foi obtida a seguinte ordem crescente de mobilidade: 
Cu=Cr<As<Pb<Zn. Nas condições de pH ácido desses solos, a baixa mobilidade do Cu 
pode ser explicada pela forte adsorção deste elemento em goethita, enquanto que o Cr, 
provavelmente na forma trivalente, predominante em solos superficiais, é relativamente 
insolúvel e imóvel. Os dados de extração seletiva, obtidos neste estudo, sugerem que 
apenas a determinação das concentrações totais de As e metais em solos não são suficientes 
para o gerenciamento de áreas contaminadas. Apesar de trabalhos anteriores terem 
mostrado que, nas presentes condições, as águas dos rios locais não estão contaminadas, 
recomenda-se que essas áreas de solos ricos em As e Pb não sejam usadas para abertura de 
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The purpose of this study was to access the relative mobility of As, Cr, Cu, Pb and Zn in 
soils of the Piririca Belt, Ribeira Valley, Southeastern Brazil. Arsenic and heavy metal-rich 
soils occur in this area and, since the metal contents in these soils increase with depth, they 
may originate from chemical weathering of underneath meta-sedimentary and basic sub-
volcanic rocks which host gold-sulfide vein zones. Soils were sampled at depths of 0-30 cm 
along two cross transects in mineralized zones. Those samples were used for pH (CaCl2) 
and organic carbon determinations. Their major oxides and trace elements contents were 
determined by XRF. According to reference values for soils, adopted in the State of São 
Paulo, these soils present very high As contents, elevated Cr, Cu and Pb contents and 
moderate concentrations of Zn. XRD analyses revealed the occurrence of quartz, kaolinite, 
goethite and minor hematite and muscovite in these soils. In addition, these soil samples 
were submitted to selective extraction tests using de-ionized water attempting to simulate 
rainwater attack. The resulting liquid fractions were analyzed by several AAS and ICP-
OES based techniques optimized for the different elements. Zinc, lead and arsenic were 
present in the aqueous solutions at different concentrations levels as a function of their total 
 xv
contents in the soil samples whereas the concentrations of copper and chromium lied below 
the detection limit of analytical methods. A mobility trend was obtained as follow: 
Cu=Cr<As<Pb<Zn. At the present acidic conditions, the low mobility of Cu can be 
explained by its strong adsorption capacity onto goethite, whereas chromium, probably 
occurring as Cr(III), commonly found in organic rich soils, is very insoluble and immobile. 
The results obtained in the present study bring into discussion whether reference values 
only based on total metal concentrations in soils are sufficient for classification of 
contaminated areas. Although previous works indicated that, at the present conditions, the 
local surface water is not contaminated in the Piririca area, it is suggested to resident 
population to avoid consuming groundwater from wells and to be caution about food 







A pesquisa consistiu no estudo de solos ricos em arsênio e metais pesados (cobre, cromo, 
chumbo e zinco) avaliando-se os teores destes elementos, constituição mineralógica e a 
mobilidade dos mesmos, utilizando-se um método de extração seletiva. O local escolhido para a 
coleta de amostras foi a faixa Piririca, unidade geológica situada no Vale do Ribeira (sudeste do 
estado de São Paulo). 
O Alto Vale do Ribeira foi palco de intensa mineração de Pb, Cu e Zn durante muitas 
décadas, fato que instigou pesquisadores a realizarem alguns trabalhos na região.  Os primeiros 
resultados obtidos de pesquisas geoquímicas (década de 1980) revelaram a existência de teores 
elevados de vários metais pesados em sedimentos de corrente, tais como Fe, Cu, Zn e Pb, ao 
longo de toda a bacia do Rio Ribeira de Iguape (Tessler et al., 1987; Eysink et al., 1987 e 1988). 
Em 1991 a CETESB promoveu estudos mais detalhados de sedimentos de corrente, águas 
e organismos aquáticos. Nas áreas sob influência das minerações, a CETESB evidenciou a 
coincidência das maiores concentrações de elementos poluentes. Nesse estudo o As esteve 
presente em 56% das amostras com teores acima de 8 ppm (chegando a 990 ppm no Ribeirão 
Betari, à juzante da mina Furnas). 
Neste mesmo trabalho, percebeu-se que quanto mais se afastava da fonte, os teores dos 
elementos poluentes diminuíam ao longo do percurso do rio, exceto em um trecho entre as 
cidades de Iporanga e Eldorado, onde houve um aumento nas concentrações de metais pesados e 
arsênio, justamente o local onde está situada a região aurífera do Piririca. Portanto, além da 
influência dos resíduos produzidos pela mineração do Alto Vale, os sedimentos fluviais dos rios e 
córregos da região podem ter sofrido contaminação resultante da erosão natural de solos da faixa 
Piririca (Toujague, 1999; Braga, 2001). 
Devido aos efeitos tóxicos do arsênio e metais pesados para humanos, animais e plantas 
faz-se necessários estudos sobre o comportamento geoquímico destes elementos em solos 
tropicais e sobre a sua mobilidade para as águas subterrâneas e superficiais. 
 
 2
1.1 Arsênio e metais pesados: mobilidade em solos e toxicidade  
 
Este trabalho trata de solos enriquecidos em arsênio e metais pesados, cujos altos teores 
provêm de rochas ricas nestes elementos, e os efeitos tóxicos destas substâncias serão discutidos 
mais a diante. 
Para este trabalho e para a análise do comportamento de arsênio e metais pesados, em 
geral, faz-se necessário o conhecimento do termo mobilidade de metais pesados, o qual se refere 
a processos químicos que incluem interações químicas com o ambiente superficial ou próximo à 
superfície, e à capacidade de movimento em fluídos após dissolução. A mobilidade também 
engloba características físico-químicas e especiação de elementos em sistemas aquosos (Smith & 
Huyck, 2001).  
A mobilidade de metais em solo ocorre em função de vários parâmetros, e os principais 
são os seguintes: pH, Eh (potencial redox), potencial iônico (carga / raio iônico), presença de 
óxidos de Fe-Mn, presença de matéria orgânica e argilas. A variação no pH e no Eh pode fazer 
com que os óxidos de Fe-Mn fiquem aptos a capturar ou adsorver elementos com os quais entrem 
em contato. As argilas realizam troca iônica e esta capacidade está relacionada com a 
solubilidade de elementos em solução e o pH do meio. A matéria orgânica pode formar 
complexos organometálicos e quelatos solúveis com metais e arsênio. Elementos com potencial 
iônico baixo são solúveis como simples cátions. No entanto, os elementos com potenciais iônicos 





O teor médio de arsênio em solos não contaminados é de 6 ppm (Bowen, 1979) sendo que 
na Unidade Piririca, Vale do Ribeira, Braga (2001) encontrou valores de até 2000 ppm.  
Os estados de oxidação do As mais comumente encontrados no solo são As(III) e As(V), 
principalmente nas formas inorgânicas (como oxiânions), e estas podem ser convertidas para 
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formas orgânicas pela ação de microorganismos. Na solução do solo ocorre a seguinte reação de 
oxidação: 
H3AsO3   +  1/2 O2     →   H3AsO4 
O As(III) é mais móvel, mais tóxico e mais solúvel que o As(V). A maior mobilidade do 
As(III) pode ser explicada pela natureza da interação desta espécie com a superfície do sólido 
presente no solo realizando complexação superficial, enquanto que o As(V) faz troca de ligante 
(Ladeira & Ciminelli, 2000). Em solos ácidos e redutores são mais comuns os óxidos de As3+ e 
sulfetos de arsênio. Em solos alcalinos e bem oxidados o Ca3(AsO4)2 é o mineral de arsênio mais 
estável seguido do Mn3(AsO4)2. Quando o arsênio se encontra sob condições moderadamente 
oxidantes, e ácidas (pH < 3), ele se torna móvel e é pouco móvel em pH > 5. Quando em pH > 5 
e em ambientes ricos em partículas contendo ferro, o arsênio fica imóvel. (Nriagu, 1994).  
Na Figura 1 encontram-se algumas transformações das formas químicas do arsênio 
presentes no solo: 
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A exposição aguda ao arsênio pode levar à morte rapidamente, principalmente se o 
indivíduo teve contato com o gás arsina (AsH3), que é altamente tóxico.  No entanto, a pessoa 
pode ser exposta a pequenas, mas contínuas doses, de substâncias que contêm arsênio, 
resultando, portanto, numa contaminação crônica. Esse tipo de contaminação leva a pessoa 
exposta a apresentar sintomas como: alterações na pele, câncer de pele, doenças cardiovasculares, 
diabetes, perda de audição, anemia, entre outros (Chappell et al., 1997; Mazumder et al., 1998).  
As pessoas que estão mais expostas à contaminação de arsênio são aquelas que trabalham 
com a produção ou com o uso do elemento, como na fabricação de cerâmica, produtos 
farmacêuticos, refinaria de minérios metálicos, manufatura de pesticidas, etc. Além disso, 
existem pessoas que estão em constante contato com o elemento, através da ingestão de água 
enriquecida de arsênio, consumo de verduras contaminadas, entre outros meios. O 
enriquecimento de arsênio em águas e solos pode ocorrer naturalmente - devido ao intemperismo 
das rochas locais que contêm o elemento em abundância - ou devido à ação antrópica – resultado 
do uso de pesticidas que contêm o elemento, ou da poeira oriunda da queima de combustíveis 
fósseis e da queima de carvão (Nriagu, 1994).  
As formas inorgânicas do elemento são mais tóxicas que suas formas orgânicas ou 
metiladas (MMA – ácido monometilarsênico e DMA – ácido dimetilarsênico, por exemplo). 
Uma possível explicação do efeito tóxico do arsênio pode ser dada pelo seguinte 
mecanismo: o elemento promove a inibição de várias enzimas mitocondriais e desativação da 
fosforilação oxidativa, o que causa prejuízos na respiração celular. Grande parte da toxicidade do 
arsênio resulta da sua capacidade de interagir com os grupos sulfidrilas das proteínas e enzimas, e 
também da capacidade de substituir o fósforo em várias reações. (Goyer, 1996)  
Apesar do seu efeito nocivo, o arsênio é usado em medicamentos veterinários e também 









O Cr(III) e Cr(VI) são as formas mais estáveis do cromo no solo. Entretanto, o Cr(III) é 
muito menos móvel e é fortemente adsorvido em material particulado, sendo que sua solubilidade 
diminui acima do pH 4, e acima do pH 5,5 ocorre sua completa precipitação. A concentração 
média de Cr em solos não contaminados é de 34 mg.kg-1, de acordo com McGrath & Loveland, 
1992 apud Alloway (1995). O seu mineral mais importante é a cromita (FeOCr2O3). 
De acordo com Alloway (1995), citando vários autores, o Cr(VI) consegue oxidar 
espécies e é reduzido na presença de matéria orgânica a Cr(III). A redução ocorre de forma rápida 
em solos ácidos e de modo mais lento em solos alcalinos. O Cr(III) é relativamente insolúvel e 
menos móvel que as outras formas do elemento, e ocorre na maioria dos solos como forma 
predominante e geralmente como óxidos e hidróxidos insolúveis. 
O excesso de cromo em seres humanos pode gerar dermatites e úlceras cutâneas (em 
exposições ocupacionais a curto prazo), perfuração do septo nasal (em exposições a longo prazo). 
Já em exposições agudas, por via oral, ocorrem vômitos, diarréias com hemorragia intestinal 
grave (Larini, 1987). O elemento pode ser introduzido no organismo por via oral, dérmica ou 
pulmonar e sua absorção depende do estado de oxidação em que se encontra. Por exemplo, a 





A faixa de concentração de cobre total nos solos é de 20 a 30 mg.kg-1, e é dito que ele se 
encontra na forma de íons Cu(H2O)62+, adsorvidos nas superfícies dos minerais, co-precipitado 
por argilas silicáticas e não silicáticas e como íons organicamente complexados. Como elemento 
altamente calcófilo, encontra-se geralmente como sulfetos (principais minerais: bornita e 
calcopirita), mas ocorre também como elemento nativo associado a outros metais como ouro e 
prata. 
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O cobre é considerado, entre os metais pesados, um dos menos móveis, devido a sua alta 
fixação pela matéria orgânica e óxidos de ferro, alumínio e manganês, além dos argilominerais. É 
encontrado em solução de solos na forma de íons Cu2+ ou complexados (Alloway, 1995) 





A quantidade normal de chumbo em solos não contaminados é de cerca de 40 mg.kg-1, de 
acordo com Davies, 1983 apud Alloway (1995). Em solos ácidos o chumbo é encontrado 
principalmente na forma catiônica, como Pb2+, e às vezes presente em um complexo orgânico. 
O tempo de residência do chumbo em solos é tão grande que pode ser considerado como 
permanente, entretanto pode ser disponível para absorção por plantas. Sua solubilidade e 
mobilidade são baixas, no entanto, em muitos ambientes a sua concentração é suficientemente 
alta para se apresentar como um risco potencial para a saúde (Alloway, 1995).  
A intoxicação por chumbo a longo prazo pode levar a manifestações variadas, como por 
exemplo anorexia, irritabilidade, cefaléia, delírios, convulsões e até coma. Intoxicações agudas 
causam náuseas, vômitos, dores abdominais, gosto metálico na boca e fezes escuras (Larini, 
1987). A principal via de contaminação por chumbo é a poeira e o solo, contaminando 





A granulometria, o pH, o conteúdo de matéria oegânica e a rocha-mãe são fatores que 
determinam o conteúdo de zinco nos solos. A intemperização dos minerais primários de zinco, 
como os sulfetos, silicatos e óxidos, deixa íons de Zn2+ livres (móveis) em ambientes ácidos. A 
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solubilidade do zinco cresce quando valores de pH decrescem no solo. Em ambientes básicos 
existe uma tendência de formação de uma fase relativamente insolúvel de ZnCO3. 
O elemento pode ser considerado como um metal muito móvel e biodisponível – 
vulnerável à absorção por organismos vivos (Alloway, 1995).  
A intoxicação por zinco causa sensações como paladar adocicado e secura na garganta, 
tosse, fraqueza, dor generalizada, arrepios, febre, náusea, vômito. 
 
 
1.2 Área de estudo: localização e acesso 
 
A Faixa Piririca localiza-se no segmento da bacia hidrográfica do rio Ribeira de Iguape 
(Vale do Ribeira), compreendido entre as cidades de Iporanga e Eldorado, Estado de São Paulo 
(Figura 1.2). O acesso até Iporanga (município mais próximo à faixa Piririca) se dá, partindo de 




















O Vale do Ribeira compreende uma área de 25.000 km2 sendo que 61% pertencem ao 
território paulista. O Vale sustenta grande parte da Mata Atlântica remanescente paulista, e com 
isso, guarda uma rica variedade de plantas, animais e paisagens exuberantes.  
Devido às condições geológicas da região, houve a ocorrência de ouro em certas áreas, em 
grande quantidade. Muitos mineradores e aventureiros foram atraídos em busca do ouro e da 
riqueza. Nos séculos XVIII e XIX o metal foi explorado em algumas cidades do Alto Vale como 
Jacupiranga e principalmente Eldorado.  
Já no século XX o alvo de exploração no Alto Vale passou a ser o chumbo, além de 
outros metais como o cobre, o zinco e a prata. Em 1919, a mina de Furnas teve sua lavra iniciada, 
e nas décadas seguintes outros depósitos foram revelados, como a mina do Rocha, Panelas, 
Perau, entre outras. Em 1943, foi instalada no Vale do Ribeira a empresa Plumbum, que passaria 
a refinar todo o chumbo produzido no Vale.  
Quando a Plumbum foi fechada em 1995, os donos das minas de extração e 
beneficiamento se viram obrigados a fechar seus negócios, e apesar disso, os reflexos da 
exploração mineira no ambiente ocorrem até os dias de hoje. 
 
 




Na Figura 1.3 podem ser observadas as rochas mais antigas do embasamento e aquelas 
que são de interesse neste trabalho (Unidade Piririca) além de intrusões granitóides 
neoproterozóicas (Granito Espírito Santo e Granitóide Agudos Grandes) e os aluviões e 
sedimentos coluviais do período Quaternário.  
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Qha Aluviões holocênicos. Argilas, cascalhos e areias inconsolidadas (a).





FORMAÇÃO IPORANGA UNIDADE RUBUQUARA
SUPER-GRUPO AÇUNGUI
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MNPif MNPimc MNPrf MNPrmc
DOMÍNIO VOTUVERAVA
Granitóide Agudos Grandes. (Hornblenda)- biotita granito porfirítico. 
Abaixo fácies sugeridas no estudo da aerogamaespectrometria:
Granitóide Agudos Grandes.Fácies granito tipo A, de provável afinidade alcalina.
Granitóide Agudos Grandes. Fácies granito subalcalino tipo I.
Metarritmitos finos, metassiltitos com intercalações de metargilitos, metarenitos e filitos
carbonáticos (f); metabrechas e metaconglomerados polimíticos com matriz arcoseana 
(mc).
Sericita filitos ardoseanos, homogêneos ou bandados com intercalações de metarenitos micro-
conglomeráticos (f); metabrechas polimíticas e oligomíticas com matriz arenosa e cimento carbo-
nático (mc); subvulcânicas básicas a intermediárias (b).
 MPnf MPnff MPnq MPnqf UNIDADE NHUNGUARA
(cl)-se metapelitos homogêneos ou finamente laminados com intercalações de filitos carbonosos, se-cl-carbo-
nato filito com bancos de metamargas e metarenitos. No topo intercalações de metabásicas e mármores(f); meta-
renitos ferruginosos (ff); quartzitos(q); qz filitos (qf); filitos bandados (fb).
MPpfc MPpcf MPpb UNIDADE PIRIRICA. Filitos carbonosos microporfiroclásticos predominantes com intercalações frequentes de se-qz filitos (fc);calciofilitos com bancos de metamargas bandadas (cf); subvulcânicas básicas e ultrabásicas (b).
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         Meridiano Central 51.
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Figura 1.3 - Mapa geológico (Perrota, 1996). 
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A unidade geológica do Piririca é formada de rochas metapelíticas, intrusivas metabásicas 
e rochas cataclásticas, pertencentes ao Grupo Açungui, dispostas segundo estruturas de direção 
NE e intrudidas pelo Granitóide Agudos Grandes. A área foi afetada ainda por processos 
hidrotermais que deram origem aos filões de quartzo com sulfetos e ouro, descritos pela CPRM 
(1982). Observa-se que estas mineralizações estão relacionadas preferencialmente às rochas 
básicas metamorfizadas, nas zonas onde o tectonismo foi mais intenso. Os filões mineralizados 
(ou veios mineralizados) são enriquecidos em sílica contendo sulfetos, embutidos em zonas de 
fraqueza. 
Litologicamente foram definidos filitos, ardósias, metapelitos carbonáticos com maior ou 
menor contribuição química, metassiltitos, quartzitos, além de epigabros, epidiabásios e 
metadoleritos, que se dispõem concordantemente à orientação NE do pacote metassedimentar. Os 
metapelitos compreendem as variações de ardósias e filitos, que ocupam as posições topográficas 
mais elevadas na área (CPRM, 1982).  
A ação do intemperismo nos depósitos auríferos e, em especial, os processos de oxidação 
da arsenopirita e pirita arsenífera, presentes nos veios e disseminadas nas rochas encaixantes 
(Toujague, 1999), conduziram à formação local de solos ricos em arsênio e metais, com teores de 





 A formação de um perfil de solo depende de vários fatores, tais como o relevo, o tempo 
(amadurecimento e diferenciação dos horizontes), o clima e principalmente a biosfera. Esta 
última compreende a fitosfera e a zoosfera. Ambos os representantes da biosfera desempenham 
papel essencial na síntese e decomposição da matéria orgânica, a qual realiza grande parte da 
decomposição das rochas (Vieira, 1975).  
Um perfil de solo geralmente compreende o horizonte A (possui coloração mais escura 
devido à grande quantidade de matéria orgânica), em horizonte B (onde pode ocorrer acumulação 
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de argila, matéria orgânica e oxi-hidróxidos de ferro e alumínio) e finalmente em horizonte C, 








Em regiões tropicais, devido ao alto grau de intemperismo químico (altas temperaturas e 
alta pluviosidade principalmente), a composição mineralógica dos solos é simples (quartzo, 
caulinita, oxi-hidróxidos de ferro e alumínio), as cores predominantes são o vermelho e o amarelo 
e os horizontes são espessos (bem desenvolvidos) (Teixeira et al., 2000). Como conseqüência do 
alto desgaste do solo tropical, este se torna mais pobre em nutrientes, devido à lixiviação dos 
elementos mais facilmente removidos. Já em regiões sub-tropicais como algumas do Brasil esse 
desgaste não é tão intenso, fazendo com que em certas regiões o solo não seja tão evoluído. 
A Figura 1.5, segundo classificação adotada por Oliveira et al. (1999), esboça o mapa 







                       
 
 






 Entre as cidades de Iporanga e Barra do Batatal (área que abrange os pontos amostrados) 
o tipo de solo que predomina é o cambissolo háplico, e em alguns pontos o latossolo amarelo e o 
argissolo vermelho-amarelo (Oliveira et al., 1999).  
 Pelo atual Sistema Brasileiro de Classificação de Solos (SBCS), cambissolo são solos 
pouco desenvolvidos com horizonte B incipiente, enquanto que os latossolos são solos altamente 
evoluídos, laterizados, ricos em argilominerais 1:1 e oxi-hidróxidos de ferro e alumínio. Os 
argissolos são solos bem evoluídos, argilosos apresentando mobilização de argila da parte mais 
superficial (Oliveira et al., 1999). 
 Os cambissolos distintos predominam nas proximidades da cidade de Iporanga. O tipo de 
solo CX 20A domina ao sul. Apresentam textura argilosa, argissolos vermelho-amarelos 
distróficos, textura média a argilosa em relevo forte ondulado. 
 
 
Avaliação da mobilidade de elementos em solos 
 
Nos estudos de solos da área do Piririca, realizados por Braga (2001), foram encontrados 
teores muito altos de arsênio e metais pesados. Entretanto estas informações não são suficientes 
para alegar que os solos da região realmente representam fontes de contaminação de águas 
subterrâneas e superficiais. É necessário um estudo mais aprofundado sobre o comportamento 
desses elementos no solo. Para tanto são usadas atualmente técnicas de extração seletiva que, 
também chamadas de dissolução parcial, consiste em dissolver componentes específicos dos 
produtos do intemperismo (Chao, 1984). Mais precisamente, este procedimento é uma das 
ferramentas mais úteis disponíveis para o exame de metais associados com vários componentes 
em solos e sedimentos e serve como controle de dispersão desses metais (Jenne et al., 1974; 
Gatehouse et al., 1977; Lion et al., 1982). 
Existem dois tipos de extrações, a simples e a sequencial e a escolha do melhor método a 
ser usado vai depender do objetivo da pesquisa que se quer realizar. A extração simples é 
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constituída de apenas uma etapa, usando-se somente um líquido extrator, o qual pode conter mais 
de um reagente.  
A extração sequencial é usada para fracionar as diferentes fases químicas do metal no 
material amostrado, utilizando-se, para tanto, de várias etapas. A cada tratamento dado à amostra, 
o reagente usado é mais agressivo, ou seja, inicialmente são extraídas as fases mais fáceis de 
serem disponibilizadas (reagente menos agressivo), depois a segunda mais disponível, e assim 
por diante. Para elucidar melhor o procedimento, será dado um exemplo de uma extração 
seqüencial para arsênio: 
 
Tabela 1.1 - Exemplo de extração seqüencial (Bombach et al., 1994). 
 
Etapas Fase em que o metal está associado Reagente a ser usado 
1a Fração solúvel H2O bidestilada 
2a Fração trocável Sais neutros como: CaCl2, MgCl2, 
NH4Ac, etc 
3a Carbonatos Ácido Acético 1 N, acetato de sódio em 
solução tamponada 
4a Matéria orgânica H2O2, NaOCl 
5a  Material residual HF 
 
 
 Na Tabela 1.1 estão apenas alguns exemplos de fases existentes em amostras de solo e 
sedimentos e alguns reagentes que podem ser usados para extrair As dessas amostras.  
Neste estudo optou-se pela extração simples com água deionizada porque é um método 
simples e também por ser o ataque menos agressivo ao solo. Desejou-se simular a lixiviação de 











Com base nas considerações acima, este trabalho foi proposto com objetivo de analisar 
solos ricos em arsênio e metais pesados na região do Piririca e aplicar teste de extração seletiva 






































Primeiramente foram coletadas três amostras de um mesmo perfil de solo (amostra 
MA01) a 30 cm (horizonte A), 60 cm (horizonte B) e a 1,5 m (horizonte B), localizado no alvo 
Piririca, ao lado de um veio mineralizado.  
Em um segundo estágio do trabalho foram coletadas mais treze amostras de solo, mas 
agora apenas foi retirada a porção mais superficial do perfil, com cerca de 30 cm de 
profundidade, e a distância entre cada ponto amostrado foi de aproximadamente 50 m. A decisão 
de restringir a amostragem ao topo do perfil de solo foi devida aos resultados obtidos da primeira 
coleta de amostras, nos quais foram obtidos valores significativos na extração seletiva apenas no 
horizonte A. As amostras foram coletadas ao longo de dois transectos, ambos próximos ao rio 
Ribeira de Iguape e à cidade de Iporanga (Figura 2.1): transecto 1, localizado em uma das áreas 
mineralizadas do alvo Piririca (Figura 2.2), onde foram retiradas as amostras MA01 a MA07; e o 
transecto 2, localizado a cerca de 4 km de distância do transecto 1 em uma outra área 
mineralizada do local de estudo (alvo Gaspar - Figura 2.3). O transecto 2 compreende as amostras 
MA08 a MA14.  
Para todas as amostras foram realizadas determinações de pH, análises de fluorescência 
de raios X, difração de raios X, extração seletiva e determinação do teor de carbono orgânico. 
Para todas as análises, exceto a determinação do pH, as amostras foram secas, quarteadas e 

















































Figura 2.1 - Localização das áreas de amostragem, próximos à Iporanga. Cena Landsat que corresponde à órbita 220 
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Figura 2.2 - Mapa de localização das amostras de solo no alvo Piririca. 
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2.2 Determinação do pH 
 
As determinações do pH do solo foram feitas utilizando-se amostras frescas e o método 
usado para as medidas foi o do CaCl2 (Raij et al., 2001). As medidas foram feitas no pH-metro 
B374 da Micronal. O pH determinado por este método é mais preciso do que o pH determinado 
em água, bastante afetado por pequenas quantidades de sais presentes no solo. 
A determinação do pH foi feita transferindo-se aproximadamente 10 cm3 de solo para um 
frasco plástico (amostras em duplicata). Adicionaram-se 25 mL de uma solução de CaCl2 0,01 
mol.L-1, deixando-se 15 min. em contato. Em seguida, agitou-se a suspensão por 10 min. e 
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deixou-se decantar por mais 30 min. Passado o tempo estipulado foram feitas as medidas no pH-
metro. 
 
2.3 Fluorescência de Raios X (FRX) 
 
Esta técnica foi utilizada com o intuito de analisar a composição química das amostras, 
tanto para elementos maiores quanto para os traços. O aparelho usado foi um espectrômetro de 
fluorescência de raios X sequencial (PW2404, Philips), equipado com tubo de ródio. O 
equipamento é do tipo WDXRF (dispersão de comprimento de onda). O equipamento pertence ao 
Instituto de Geociências da Unicamp. Foram usadas pastilhas prensadas que continham 9,0 g de 
amostra moída e 1,5 g de cera.  
 
 
2.4 Difração de Raios X (DRX) 
 
A técnica em questão foi usada para fornecer dados de composição mineralógica das 
amostras coletadas. As análises foram feitas no Laboratório de Raios X, Centro de Geociências 
na Universidade Federal do Pará, UFPA, Belém. O equipamento utilizado foi um Phillips, PW 
17-10, com velocidade 2 e 1 graus/minuto. As análises para a amostra MA01 (Ab, B1b e B2b) 
foram feitas primeiramente em lâminas orientadas, em seguida foram glicoladas, com o intuito de 
investigar a presença de argilas expansivas. Após a glicolagem foram aquecidas a fim de 
averiguar a presença de minerais mais resistentes. As análises das amostras seguintes (MA02 a 






2.5 Estimativa do teor de carbono orgânico 
 
O teor de carbono orgânico foi estimado calcinando-se as amostras moídas a 500oC por 
uma hora, calculando-se em seguida a porcentagem de massa perdida. Deve-se ressaltar que os 
valores encontrados não são exatamente teores reais de carbono orgânico, pois a essa temperatura 
pode haver outras perdas, como por exemplo a evaporação da água estrutural de alguns minerais, 
tais como a goethita, e perda de CaCO3 possivelmente presente.  
 
2.6 Extração seletiva 
 
Nas amostras coletadas para este trabalho foi feito um teste de extração seletiva usando-se 
o método de extração de solúveis no extrato aquoso (Embrapa, 1979). Este método consistiu na 
pesagem de 10 g de amostra seca e moída e adição de 50 mL de água deionizada Milli-Q em 
erlenmeyer de 125 mL. Agitou-se essa mistura por três vezes durante o dia (cerca de três minutos 
em agitador magnético para cada agitação), com intervalos de quatro horas entre cada agitação. A 
mistura permaneceu em repouso durante uma noite e no dia seguinte as amostras foram 
centrifugadas e filtradas a vácuo em microfibra de vidro borossilicato sem resina ligante, de 47 
mm de diâmetro e 0,7 µm de tamanho de poro.  
Verificou-se qual a técnica mais adequada para cada elemento a ser analisado na fração 
líquida obtida das extrações. Para isso foram levadas em conta as técnicas que apresentam melhor 
sensibilidade e limite de detecção para cada elemento. Na Tabela 2.1 estão os elementos e as 








Tabela 2.1 - Técnicas utilizadas para análise de As e metais pesados no líquido obtido da extração seletiva, e seus 
respectivos limites de detecção.  
 
Elemento Técnica utilizada LD* (µg.L-1) 
As Espectrometria de absorção atômica com gerador de hidretos (AAS-
HG) 
0,3 
Cr Espectrometria de emissão atômica com plasma de argônio acoplado 
indutivamente (ICP-OES) 
1,4 
Cu ICP-OES 5,6 
Pb Espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (AAS-GF) 0,3 
Zn Espectrometria de absorção atômica com chama (AAS) 3 
*Limite de detecção. 
 
Os padrões de As, Pb, Cr, Cu e Zn usados para calibração dos seus respectivos métodos 
de análise foram todos da marca Spex Certiprep, sendo que a concentração das soluções-mãe 
usadas foram de 1000 mg.L-1. Como material certificado de referência foi usado o SRM 1640 
(Trace Elements in Natural Water) da NIST, que foi lido durante as análises das amostras, para 
todos os elementos.  
 
 
2.6.1 Espectrometria de Absorção Atômica com Chama (AAS) 
 
O aparelho utilizado para as análises de absorção atômica foi o espectrofotômetro Analyst 
100, da Perkin Elmer, pertencente ao Instituto Adolfo Lutz, onde foram realizadas as análises. O 
princípio da técnica de absorção atômica consiste na aspiração de uma amostra líquida até uma 
chama, onde ela é atomizada. Uma lâmpada de cátodo oco emite um feixe de luz através desta 
chama, com comprimento de onda característico do elemento a ser analisado. É analisado apenas 
um elemento por vez. Depois de passar pela chama, a luz passa por um monocromador e em 
seguida em um detector, o qual mede a quantidade de luz absorvida pelo elemento na chama 
(Clesceri et al., 1998). 
Antes da leitura das amostras é necessário o uso de padrões com diferentes concentrações 
(conhecidas) do mesmo elemento a ser analisado, a fim de se construir uma reta, chamada de 
curva de calibração. Assim, os resultados obtidos têm de estar no intervalo desta reta.  
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Espetrometria de Absorção Atômica com Gerador de hidretos (AAS-HG) 
 
A combinação deste método com um gerador de hidretos faz com que a leitura seja mais 
sensível para elementos como o arsênio, por exemplo. O gerador de hidretos usado possui 
sistema FIAS e é da marca Perkin Elmer. Tanto o AAS quanto o HG pertencem ao Instituto 
Adolfo Lutz. Ao invés da amostra ser aspirada direto para a chama, ela primeiro passa por um 
capilar que a leva a um compartimento, no qual ela vai reagir com uma solução de borohidreto de 
sódio (NaBH4, usado neste trabalho) em ambiente fortemente ácido. Essa mistura vai transformar 
todo o As presente na amostra em gás arsina (AsH3) (Figura 2.4), desde de que ele já esteja na 
forma de As(III). Esse gás é levado a uma cela de quartzo onde ocorre a atomização do As 





BH4-  +  3H2O  +  H+  H3BO3  +  8H
As  +  3H AsH3  +  H2 (excesso)  
 
 






Reação na cela de quartzo
AsH3 AsH2  +  H2 AsH  +  H2 As  +  H2H H H  
 
 






 É importante salientar que o arsênio inorgânico gera a arsina, mas se a solução a ser 
analisada no AAS-HG contiver o elemento na forma metilada, outras substâncias podem ser 
formadas:  
 
- Ácido monometilarsênico (MMA): 
 
H2AsO3CH3   →   CH3AsH2 (monometilarsina) 
 
- Ácido dimetilarsênico (DMA): 
 
(CH3)2AsO2H   →   (CH3)2AsH (dimetilarsina) 
 
 
Para que todo o As presente no gerador de hidretos se transforme em arsina é preciso 
garantir que ele esteja na forma de As(III), pois a passagem do As(V) para a arsina é um pouco 
mais lenta do que a do As(III). Para isto, é comumente usado o iodeto de potássio (KI 10%) como 
agente redutor e ácido ascórbico a 10% em meio ácido (HCl concentrado). Para as análises foram 
adicionadas quantidades dos reagentes citados acima suficientes para que as soluções finais 
contivessem 10% de HCl, 0,5% de KI e 0,5% de ácido ascórbico, condições ótimas para a 
completa pré-redução no aparelho usado.  
 
 
Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite (AAS-GF) 
 
 O forno de grafite é usado no lugar do queimador padrão do aparelho de absorção 
atômica. Ao invés da amostra ser atomizada pela chama, o forno é aquecido por uma resistência 
elétrica, podendo chegar a temperatura de 3000oC (Willard et al., 1988).  
 O princípio da técnica, portanto, é o mesmo que a espectrometria de absorção atômica por 
chama, mas neste caso, não é necessário o uso de grandes quantidades de amostra para as leituras 
(Clesceri et al., 1998). 
 26
 Numa análise típica, as determinações são feitas aquecendo-se a amostra em três fases. 
No primeiro estágio uma corrente baixa aquece o tubo para secar a amostra. No segundo estágio 
uma temperatura intermediária é capaz de destruir a matéria orgânica e volatilizar outros 
componentes. Por último o tubo é aquecido numa atmosfera inerte numa temperatura 
suficientemente alta para atomizar o elemento a ser examinado (Clesceri et al., 1998). 
 Esta técnica é aplicada à análise de Al, Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Fe, Pb, Mn, Mo, Ni, 
Se, Ag e Sn  pois possui baixo limite de detecção e alta sensibilidade. A alta sensibilidade pode 
ser explicada pela produção de átomos livres por um atomizador de grafite, que é maior do que 
com a chama. Além disso, a técnica evita o desperdício de amostra e reagentes. 
 O forno de grafite usado para as análises foi um SIMAA 6000 da Perkin Elmer, e pertence 
ao Instituto Adolfo Lutz. 
 
 
2.6.2  Espectroscopia de Emissão Atômica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) 
 
A principal vantagem desta técnica é a determinação simultânea de vários elementos em 
uma única amostra e em uma só aspiração. Além disso, possui melhores limites de detecção para 
a maior parte dos elementos e continua com boa sensibilidade com o aumento da concentração 
dos elementos a serem analisados nas amostras. 
Um fator a ser levado em conta é o preço do aparelho e o custo de sua manutenção, que 
são relativamente caros em comparação com o custo do espectrômetro de absorção atômica, o 
qual é mais acessível. Mas ambos os equipamentos não são capazes de distinguir entre estados de 
oxidação de um dado elemento. Seria desejável, portanto, a disponibilidade de ambas as técnicas 
num determinado estudo, a fim de se complementar as análises (Willard et al., 1988).  
A espectroscopia de emissão usando plasma acoplado indutivamente foi desenvolvida em 
meados da década de 60 e consiste numa fonte de plasma que é gerada por uma corrente contínua 
de gás argônio ionizado por um campo elétrico de freqüência de aproximadamente 27,1 MHz. O 
plasma fica confinado numa espécie de tocha de quartzo, a qual é circundada por uma bobina 
constantemente resfriada com água. Esta bobina faz com que o gás de argônio ionizado fique 
acoplado indutivamente com o campo elétrico citado neste parágrafo. 
 27
Para a análise da solução, a amostra é transformada em aerossol por um nebulizador 
dentro de uma câmara, e este aerossol é levado até o plasma.  As moléculas são dissociadas e em 
seguida os átomos são ionizados em temperaturas que vão de 6.000 a 10.000 K. Grande parte dos 
átomos é excitada e estes produzem o espectro de emissão atômica (Clesceri et al., 1998). 
O aparelho de emissão atômica com fonte de plasma utilizado nesta etapa foi um Optima 
3000 DV da Perkin Elmer, que, da mesma forma que o AAS-HG e o AAS-GF, pertence ao 

























3. Resultados e Discussões 
 
3.1 Estudos químicos 
 
Como mencionado anteriormente, esta pesquisa contemplou inicialmente o exame da 
composição química de três amostras coletadas a diferentes profundidades no perfil de solo 
MA01, localizado próximo ao filão de quartzo S5 na área Piririca. As concentrações totais de As, 
Cr, Cu, Pb e Zn nessas amostras estão indicadas na Tabela 3.1. Para cada amostra são também 
indicados os valores de pH e os teores estimados de carbono orgânico. 
 
Tabela 3.1 – Conteúdos de As e metais nas amostras do perfil MA01 - Ab, B1b e B2b (em mg.kg-1) com indicações de 
profundidades, pH do solo e teor estimado de carbono orgânico. 
 
Perfil (MA01) Ab B1b B2b 
Profundidade (m) 0,3  0,6 1,5 
pH 3,6 3,8 3,7 
Corgânico (%) 10,3 7,2 6,0 
Astotal  345 ± 22 424 ± 22 1030 ± 20 
Crtotal  168 ± 19 173 ± 19 281 ± 31 
Cutotal  137 ± 5 208 ± 5 300 ± 6 
Pbtotal  303 ± 15 296 ± 15 1010 ± 50 
Zntotal  196 ± 8 249 ± 11 873 ± 38 
 
 
Pode-se observar que os valores de pH do perfil não tiveram variações com relação à 
profundidade das amostras e é possível notar os baixos valores de pH. 
Nota-se que os teores de carbono orgânico são mais elevados no horizonte mais 
superficial e que estes valores diminuem conforme a profundidade, como era de se esperar.  
O mesmo não ocorreu com a quantidade total de arsênio e metais pesados, que 
aumentaram com o aumento da profundidade. Isto revela a relação desse solo com o substrato 
rochoso do qual deriva. O aumento das concentrações com a profundidade revela que os solos 
são derivados das rochas enriquecidas nesses elementos pelos processos hidrotermais que 
afetaram a Faixa do Piririca (Braga, 2001).  
Comparando os valores de As e metais totais com teores médios destes elementos em 
solos, nota-se que todos estão acima da média, lembrando-se que os teores médios em solos não 
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contaminados são: As – 6 mg.kg-1 (Bowen, 1979), Pb – 40 mg.kg-1 (Davies, 1983 apud Alloway, 
1995), Cr – 34 mg.kg-1, Cu – 20 a 30 mg.kg-1, e Zn – 50 mg.kg-1  (Alloway, 1995).  
Na Tabela 3.2 são mostrados os resultados das análises da fração solúvel das amostras 
coletadas a diferentes profundidades no perfil MA01. O termo “solúvel” usado na tabela significa 
o teor do elemento encontrado na fração líquida obtida da extração seletiva, ou seja, a 
concentração em solução. O valor entre parênteses diz respeito à quantidade do elemento que foi 
disponibilizada do total contido na amostra de solo, ou seja, a fração correspondente em massa. 
 
Tabela 3.2 – Conteúdos de As e metais na fração solúvel das amostras do perfil MA01 - Ab, B1b e B2b em µg.L-1 
(solução) e mg.kg-1 (relativa à massa original da amostra, entre parênteses).  
 
Perfil MA01 Ab B1b B2b 
Profundidade (m) 0,3  0,6 1,5 
Assolúvel 2,2 (0,01) ND ND 
Crsolúvel ND ND ND 
Cusolúvel ND ND ND 
Pbsolúvel 25,5 (0,12) 4,0 (0,02) 8,0 (0,04)  




Pode-se notar que os teores de arsênio, chumbo e zinco extraídos das amostras pelo 
método de extração com água são relativamente altos na amostra Ab quando comparada às 
amostras do horizonte B. O mesmo comportamento não foi observado para o Cu e o Cr, que não 
foram detectados nas amostras da extração seletiva. 
Em razão desses resultados iniciais, foram coletadas amostras adicionais ao longo de dois 
transectos transversais às zonas de filões mineralizados do Piririca (MA01-07) e Gaspar (MA08-
14) como mencionado anteriormente. Por causa dos resultados obtidos para o perfil MA01, a 
etapa seguinte foi realizada com a coleta do horizonte mais superficial dos solos. 
Todas essas amostras foram analisadas quimicamente por FRX e os resultados encontram-
se nas Tabelas 2 a 5 (anexo). As concentrações totais de As e metais nessas amostras são 
mostradas nas Tabelas 3.3 e 3.4 junto com as indicações dos valores de pH em solo, teor 




Tabela 3.3 – Concentrações totais de As e metais nas amostras MA01 a MA07 do transecto 1 (em mg.kg-1) com indicações dos valores de pH em solo, 
teor estimado de carbono orgânico e valores orientadores para solos segundo Casarini et al. (2001). 
 
Transecto 1 MA01(1) MA02 MA03 MA04 MA05 MA06 MA07 Valores orientadores para 
solos (mg.kg-1) 
pH 3,6 3,4 3,5 3,6 3,7 3,9 4,0     Referência             Alerta 
Corgânico (%) 10,3 6,1 7,2 12,4 11,6 11,4 5,4  
As 345 ± 22 30 34 754 ± 21 482 ± 22 368 ± 21 323 ± 19           3,5                      15 
Cr 168 ± 19 76 ± 8 104 ± 12 177 ± 20 120 ± 13 113 ± 13 102 ± 11           40                       75 
Cu 137 ± 5 23 ± 4 43 ± 5 91 ± 5 145 ± 5 144 ± 5 76 ± 5           35                       60 
Pb 303 ± 15 28 ± 9 23 ± 10 303 ± 15 121 ± 10 85 ± 10 170 ± 9           17                      100 
Zn 196 ± 8 35 ± 4 39 ± 4 189 ± 7 121 ± 5 92 ± 4 129 ± 4           60                      300 
(1) A amostra MA01 representa a amostra Ab das tabelas 3.1 e 3.2. 
 
 
Tabela 3.4 – Concentrações totais de As e metais nas amostras MA08 a MA14 do transecto 2 (em mg.kg-1) com indicações dos valores de pH em  
solo e teor estimado de carbono orgânico. 
 
Transecto 2 MA08 MA09 MA10 MA11 MA12 MA13 MA14 
pH 3,6 3,9 3,6 3,7 3,7 3,9 6,5 
Corgânico (%) 5,8 12,2 5,3 9,5 7,0 6,6 6,6 
As 75 ± 21 145 ± 18 161 ± 18 157 ± 20 262 ± 19 376 ± 21 115 ± 20 
Cr 116 ± 13 61 ± 7 36 ± 4 70 ± 8 45 ±5 79 ± 9 170 ± 19 
Cu 47 ± 5 50 ± 4 41 ± 4 48 ± 5 67 ± 4 117 ± 5 107 ± 5 
Pb 19 ± 10 120 ± 8 67 ± 9 53 ± 9 212 ± 11 253 ± 13 23 
Zn 44 ± 5 55 ± 4 31 ± 4 38 ± 4 41 ± 4 59 ± 5 48 ± 5 
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Pode-se observar os altos valores de As e metais em praticamente todas as amostras, o que 
era de esperar dada a presença dos veios mineralizados, que geraram solos ricos em metais e As. 
Por outro lado, além de As e metais base (Pb, Zn e Cu) que são originários do intemperismo das 
zonas mineralizadas, algumas amostras também apresentam elevadas concentrações de cromo 
originário do intemperismo das rochas metabásicas (pobres em sílica) que ocorrem intercaladas 
nas zonas de filões. Particularmente, no transecto 2 (Gaspar), observa-se elevada correlação 
negativa entre as concentrações de Cr e de SiO2 nas amostras de solo.  
Nota-se que esses solos são ácidos, assim como as amostras do perfil MA01. Os teores de 
carbono orgânico variaram de amostra para amostra, e isso pode ser explicado pelas diferenças 
nas paisagens dos pontos amostrados, como a quantidade de vegetação presente nos arredores dos 
buracos ou perfis aparentes de onde as amostras foram retiradas.  
Tanto os valores de referência quanto os de alerta para solos apresentados nas Tabelas 3.3 
e 3.4 servem de comparação com os valores obtidos para as amostras analisadas. Mas cada caso 
deve ser investigado separadamente, levando-se em consideração fatores como o tipo de 
contaminação, se há população local, a geologia da área de estudo, o relevo, o clima, a vegetação, 
etc. Por isso estes valores não são conclusivos, e é necessário um estudo minucioso para definir o 
grau de periculosidade da contaminação. Os resultados das Tabelas 3.3 e 3.4 são apresentados 
graficamente nos diagramas das Figuras 3.1 e 3.2. 
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Figura 3.1 – Distribuição das concentrações dos elementos As, Cr, Cu, Pb e Zn nos solos do transecto 1 - Piririca. 
*V.A.: Valores de alerta. 
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Figura 3.2 – Distribuição das concentrações dos elementos As, Cr, Cu, Pb e Zn nos solos do transecto 2 - Gaspar. 
*V.A.: Valores de alerta. 
 
 
A amostra MA01 na Figura 3.1 está à direita das amostras 02 e 03 para ser coerente com a 
localização das mesmas (ver Figura 2.2).  
Analisando-se esses resultados pode-se observar que todas as concentrações de Zn são 
inferiores aos valores de alerta. Das quatorze amostras, todas apresentam teores acima dos 
valores de alerta para As, sete para Pb, nove para Cr e oito para Cu. Embora esses valores de 
concentrações totais sugiram uma situação de risco, os ensaios de mobilidade química tornam-se 
necessários para quantificar a fração dessas concentrações que está potencialmente disponível 
para as águas e a biota. 
Pode-se notar ainda nos gráficos das Figuras 3.1 e 3.2 que na maioria das amostras à 
medida que a concentração de As aumenta, aumenta também a concentração de Pb, Cu, Cr e Zn, 
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apesar dos teores destes não serem altos como do As. Diante dessa relação foram calculados os 
coeficientes de correlação entre esses elementos para os dois grupos de amostras. 
Para as amostras do transecto 1, as correlações positivas mais altas ocorrem entre As e Pb 
(r = 0,73), entre As e Cr (r = 0,75) e entre As e Zn (r = 0,79). Entre o As e o Cu não há correlação 
positiva significativa. Para as amostras do transecto 2 foi observada alta correlação positiva 
apenas entre o As e o Pb (r = 0,94). Essas relações são mostradas graficamente na Figura 3.3.  
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Figura 3.3 – Diagramas de correlação entre As e metais pesados em solos dos transectos Piririca e Gaspar. 
 
 
Nas Tabelas 3.5 e 3.6 encontram-se as concentrações de As e metais pesados na fração 
solúvel das amostras de solo dos transectos Piririca e Gaspar. Na Tabela 3.5 estão também os 
valores padrões e de leitura do material certificado de referência usado em todas as análises 
(NIST 1640) e na Tabela 3.6 são mostrados os teores máximos de As, Cr, Cu, Pb e Zn permitidos 
em água para consumo humano segundo a Portaria 1.469 do Ministério da Saúde.  
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Tabela 3.5 – Conteúdos de As e metais na fração solúvel das amostras do transecto 1 em µg.L-1 (solução) e mg.kg-1 (relativa à massa original da amostra, 
entre parênteses). Os valores padrões do material certificado de referência e de leitura são indicados. 
 




As 2,2 (0,01) ND ND 23,0 (0,12) 5,4 (0,03) 3,7 (0,02) 8,5 (0,04) 26,7 ± 0,41 28,3 
Cr ND 8,0 (0,04) ND ND ND ND ND 38,6 ± 1,6 38,3 
Cu ND ND ND ND ND ND ND 85,2 ± 1,2 86,1 













53,2 ± 1,1 55,4 
1- Valor recomendado 
 
 
Tabela 3.6 – Conteúdos de As e metais na fração solúvel das amostras do transecto 2 em µg.L-1 (solução) e mg.kg-1 (relativa à massa original da amostra, 
entre parênteses). Os valores de potabilidade de água são indicados em µg.L-1. 
 
Transecto 2 MA08 MA09 MA10 MA11 MA12 MA13 MA14 Valores de 
alerta 
As ND 15,4 (0,08) 19,4 (0,10) 9,9 (0,05) 24,2 (0,12) 7,4 (0,04) ND 10(1) 
Cr ND ND ND ND ND ND ND 50(1) 
Cu ND ND ND ND ND ND ND 2000(1) 
Pb 2,4 (0,01) 10,6 (0,05) 12,5 (0,06) 6,9 (0,03) 12,5 (0,06) 15,8 (0,08) ND 10(1) 
Zn 148,4 (0,74) 227,8 (1,14) 133,6 (0,67) 180,8 (0,90) 137,6 (0,69) 121,4 (0,61) 21,6 (0,11) 5000(2) 
1- Padrão de potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Saúde para substâncias químicas que representam risco à saúde. 




 Analisando-se as Tabelas 3.5 e 3.6, percebe-se que das quatorze amostras, quatro estão 
acima do valor de alerta para o As e nove para o Pb. Não foram detectados valores para Cu e 
em apenas uma amostra foi encontrado Cr, mas com um valor abaixo do valor de alerta. 
Todos os valores encontrados para o Zn estão abaixo dos valores de alerta. 
 
 
3.2 Estudos Mineralógicos  
 
Todas as amostras de solos foram também analisadas por DRX visando à identificação 
das fases minerais presentes. Como pode ser observado na Tabela 1 do anexo, os teores mais 
altos de óxidos de alumínio e de ferro nas amostras do horizonte B são devidos à presença de 
minerais de argila e de goethita nessas amostras, de acordo com os resultados de DRX (Figura 
3.4): 
 
Figura 3.4 – Difratogramas de Raios X em lâminas orientadas das amostras Ab, B1b e B2b. 
 
 Nota-se que os picos não são bem resolvidos, e isso ocorre pois trata-se de amostras de 
solo, onde os minerais não são totalmente cristalizados, além do que, a matéria orgânica 







  C – caulinita 
  Q – quartzo 
  G – goethita 
C 
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 Em 4,26 e 3,34 Å da amostra orientada (Figura 3.5), notam-se os picos mais intensos, 
que representam o quartzo. Estão presentes também a caulinita (7,12 e 3,58 Å - picos 










Figura 3.5 – Difratogramas de Raios X da amostra Ab orientada, glicolada e aquecida. 
 
 
Na amostra glicolada (Figura 3.5), alguns picos se perderam, exceto os principais da 
caulinita (7,12 e 3,58 Å) que apenas diminuíram de intensidade, mas não se deslocaram. Isso 
ocorreu devido ao fato que a caulinita não se expande quando é glicolada, mas é destruída 
quando aquecida (picos desaparecem). O pico em 3,34 Å do quartzo e o pico em 4,16 Å da 
goethita também permaneceram na fase de glicolagem mas diminuíram de intensidade.  
Quando a amostra foi aquecida, todos os minerais foram destruídos (desaparecimento 
dos picos), exceto o 3,34 do quartzo, mas este está quase imperceptível. Com a saída dos 
picos existentes anteriormente, um outro pico se tornou evidente em 10 Å, que representa as 









  C – caulinita 
  Q – quartzo 
  G – goethita 
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 As mesmas ocorrências de minerais apareceram nas outras duas amostras (B1b e B2b), e 
o mesmo resultado foi obtido quando estas foram glicoladas e aquecidas. Estes resultados 
mineralógicos condizem com o esperado da literatura, a qual ilustra solos tropicais com 
composição mineralógica simples. 
Os resultados de DRX das amostras MA02 a MA14 não diferiram muito das sub-
amostras Ab, B1b e B2b. Além do quartzo, caulinita e goethita, foram observados picos em 10 e 
~ 5 Å , que representam a muscovita nas amostras MA02 e MA03. A presença de muscovita 
pode representar solo imaturo. Um pico em 2,69 Å foi obtido e representa a hematita nas 
amostras MA04 a MA06, MA08, MA11 a MA14. A presença de hematita sugere o início de 
laterização.  
Os difratogramas das amostras MA02 a 08 são mostrados na Figura 3.6 e as amostras 
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Pode-se observar pelas Tabelas 3.3 e 3.4 que a maior parte das amostras possuem 
concentrações de As, Cr, Cu e Pb superiores aos valores de referência e algumas amostras, 
valores superiores aos de alerta para solos, excetuando-se o Zn. Pode-se antecipar que esses 
solos representam risco potencial para a população local, caso sejam usados para abertura de 
poços artesianos, cultivo de frutas, verduras e criação de animais para consumo.  
As médias das concentrações totais de As e metais nesses solos não apresentam 
correlação com os teores de carbono orgânico nem com os valores de pH, este 
aproximadamente constante para todas as amostras excetuando-se a MA14. As concentrações 
totais devem guardar relação com o substrato rochoso, metapelitos hidrotermalizados que dão 
origem a solos ricos em As, Pb, Cu e Zn e, rochas metabásicas intercaladas, das quais se 
originam solos ricos em Cr. 
As concentrações de As na maioria das amostras de solo são muito altas e os valores 
de pH indicam que o solo é ácido, o que era de se esperar de um solo tropical e de uma região 
rica em vegetação. Levando-se em consideração que em solos ácidos o As e alguns metais 
C – caulinita 
 Q – quartzo 
 G – goethita 
 M – muscovita 


















tornam-se mais facilmente mobilizados, pode-se supor que o elemento está provavelmente 
mais disponível do que em outras condições. 
Como observado no perfil de solo MA01, os teores dos óxidos de Fe e Al no horizonte 
B (sub-amostras B1b e B2b) e de As e metais são mais altos que no horizonte A (sub-amostra 
Ab) o que pode explicar o fato do arsênio e metais encontrarem-se mais fortemente adsorvidos 
em óxidos e hidróxidos de Fe e Al dessas amostras. A matéria orgânica, mais abundante no 
horizonte A, também retém os metais (Giusquiani et al., 1992), formando uma suspensão 
coloidal em meio aquoso, comportamento típico de solos ricos em matéria orgânica, à qual 
grande parte dos metais pesados estão associados (Sposito et al., 1982). Nesta suspensão o 
arsênio e metais são lixiviados, provavelmente na forma de complexos orgânicos solúveis, 
como observado para os metais pesados por Li & Shuman (1997). A solubilização de As e Pb 
pode ocorrer com ácidos orgânicos (ácidos húmicos e fúlvicos presentes na solução de solo). 
Os resultados obtidos sobre a mobilidade de arsênio e metais onde foram constatados 
altos valores de As, Pb e Zn podem ser interpretados da seguinte maneira: se o meio é ácido, 
como foi observado, então os elementos estão sujeitos a ficarem mais disponíveis, pois a 
concentração de íons H+ aumenta e estes “competem” com outros cátions, entrando em sítios 
disponíveis nas moléculas presentes no solo, deixando os metais “livres” para movimentação 
na solução de solo. 
Para explicar os baixos valores de Cr obtidos da extração com água (Tabelas 3.5 e 
3.6), deve-se lembrar que o Cr(VI) é reduzido facilmente a Cr(III) na presença de matéria 
orgânica, sendo que a forma Cr(III) é predominante no solo e é relativamente insolúvel e 
menos móvel que as outras formas do elemento, ocorrendo na maioria dos solos como óxidos 
e hidróxidos insolúveis (Alloway, 1995). 
Os estudos de difratometria de raios X indicaram a presença de goethita como o 
mineral capaz de adsorver As e metais nos solos analisados. De acordo com dados da 
literatura citados por Licht (1998), a ordem crescente de afinidade relativa de adsorção de 
metais na goethita é a seguinte: 
 
Zn2+ < Pb2+ < Cu2+ 
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A alta retenção de cobre em óxi-hidróxidos de ferro pode explicar porque esse 
elemento não foi detectado nas frações solúveis das amostras. Além disso, Butt & Zeegers 
relacionaram a adsorção de cátions em goethita em função do pH do meio, e concluíram que, 
em pH mais baixos (~ 4), o Cu é o primeiro a se adsorver, seguido do Pb (pH entre 4,5 e 5,5) 
e por último o Zn (pH entre 5 a 8). Esses dados explicam tanto a alta retenção do Cu, como a 
retenção moderada do Pb e a maior mobilidade do Zn. Conforme citado anteriormente, o 
zinco pode ser considerado como um metal muito móvel e biodisponível (Alloway, 1995), 
fato que explica altos valores de zinco nas frações líquidas obtidas. 
Os resultados mineralógicos mostram que a retenção dos metais não está relacionada 
às argilas, pois a caulinita não é argila expansiva e portanto não retém metais com facilidade. 
A explicação mais provável é que os metais encontram-se adsorvidos em oxi-hidróxidos de 
ferro, como citado anteriormente, e secundariamente em material orgânico. 
A amostra MA14 tem um pH elevado comparado com as outras amostras. Pode 
elucidar, portanto, o fato de não terem sido obtidos resultados de lixiviação de As, Cu, Cr e 
Pb, e um valor discreto para o Zn, pois o pH quase neutro dificulta a mobilidade destes 
elementos em solução de solo. 
No presente estudo foram utilizados como referência para as concentrações totais de 
As e metais em solos os valores orientadores propostos por Casarini et al. (2001). Os valores 
usados por esses autores são derivados de ataque com água régia, portanto não incluem 
elementos das estruturas dos silicatos. No presente estudo, as concentrações totais foram 
obtidas por FRX e devem aproximar-se razoavelmente daqueles usados como valores 
orientadores. As profundidades de amostragem recomendadas por aqueles autores são as 
mesmas que as realizadas neste estudo. 
Apenas com base nas concentrações totais dos elementos analisados em solos poder-
se-ia concluir que esses solos apresentam alto risco para uso humano no caso do As, risco 
moderado para Cr, Cu e Pb e não ofereceriam risco para o Zn. Com os resultados obtidos nos 
testes de extração seletiva do presente estudo observa-se que o zinco é o metal mais móvel, 
porém não representa risco, o chumbo e o arsênio são moderadamente móveis e perigosos, e o 
Cr e Cu encontram-se fortemente retidos nos solos e não representam risco para a população 
nas condições atuais de uso das terras. 
Entre os fatores analisados nesta pesquisa, o pH dos solos é um importante fator, visto 
que na amostra MA14 (pH = 6,5) nenhum dos elementos analisados estaria representando 
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risco para a população. Os riscos moderados se restringem ao arsênio no que se refere ao uso 
prolongado de poços artesianos para consumo de água, e ao chumbo, para o uso eventual 




























As principais conclusões que podem ser tiradas do trabalho são as seguintes: 
 
1. Os solos da região do Piririca apresentam concentrações elevadas de As e Pb, além 
de outros metais, e representam fontes potenciais de contaminação de águas 
superficiais e subterrâneas, além de contribuírem para os elevados teores de metais 
encontrados em sedimentos fluviais, derivados da erosão desses solos.  
2. Porém a mobilidade de As e Pb, nas atuais condições, não é elevada o que explica 
as baixas concentrações em água superficial obtidas Takamori (2003), durante 
campanhas de monitoramento realizadas no período de 2001 a 2003, quando foram 
encontrados valores de no máximo 9 µg.L-1 As, 10 µg.L-1 Pb, 10 µg.L-1 Cu, 20 
µg.L-1 Cr e 8 µg.L-1 Zn em água, coletada no córrego Piririca que drena a área 
mineralizada (transecta 1).  
3. Os resultados deste trabalho apontam a seguinte ordem de mobilidade decrescente 
dos elementos analisados em solos: Zn > Pb > As > Cu = Cr. Essa mobilidade é 
função das concentrações totais dos elementos nos solos, pH, presença de oxi-
hidróxidos e matéria orgânica.  
4. Mudanças no uso das terras e conseqüente elevação da taxa de erosão de solos na 
Faixa Piririca, eventualmente provocada pelo desmatamento e uso inadequado dos 
solos, pode vir a representar no futuro uma situação de risco de exposição 
principalmente ao arsênio e ao chumbo para as populações locais. 
5. Para prevenir a exposição excessiva ou crônica ao arsênio e chumbo devem ser 
evitados o consumo de água de poços artesianos bem como o plantio de frutas e 
verduras e a criação de animais nessas faixas de solos. 
6. A utilização de valores orientadores para avaliar a qualidade de solos, como os 
propostos em Casarini et al. (2001) mostram-se úteis para efeito de planejamento. 
Os dados de extração seletiva, obtidos neste estudo, contribuem para um melhor 
entendimento dos sistemas complexos que os solos representam e revelam que 
apenas as concentrações totais de As e metais em solos não são suficientes para a 
formulação de diagnósticos.  
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Tabela 1 – Composição química da amostra MA01 (sub-amostras Ab, B1b e B2b) 
 








SiO2 50,4 ± 0,8% 44,9 ± 0,7% 44,3 ± 0,7% 
Al2O3 20,0 ± 0,5% 22,2 ± 0,5% 22,4 ± 0,5% 
Fe2O3 12,7 ± 0,3% 15,0 ± 0,3% 18,2 ± 0,3% 
TiO2 1,1 ± 0,1% 1,0 ± 0,05% 0,9 ± 0,05% 
K2O 0,9 ± 0,1 1,0 ± 0,1% 0,3 ± 0,03% 
MgO 0,4 ± 0,01 0,4 ± 0,01% 0,6 ± 0,02% 
    
As 345 ± 22 424 ± 22 1030 ± 20 
Ba 173 ± 53  179 ± 52 96 ± 53 
Ca 168 ± 8 159 ± 8 ND 
Co 57 ± 10 57 ± 11 118 ± 13 
Cr 168 ± 19 173 ± 19 281 ± 31 
Cu 137 ± 5 208 ± 5 300 ± 6 
Mn 1520 ± 40 948 ± 28 2610 ± 80 
Na 185 ± 21 182 ± 22 ND 
Ni 71 ± 9 85 ± 9 182 ± 11 
Px 328 ± 8 278 ± 7 504 ± 9 
Pb 303 ± 15 296 ± 15 1010 ± 50 
Rb 62 ± 5 72 ± 5 22 ± 5 
Sx 348 ± 17 413 ± 21 429 ± 21 
V 291 ± 15 332 ± 17 358 ± 18 



























Tabela 2 – Composição química das amostras MA02, MA03 e MA04 
 








SiO2 60,5 ± 0,5% 57,8 ± 0,5% 47,5 ± 0,6% 
Al2O3 15,9 ± 0,4% 18,0 ± 0,4% 18,2 ± 0,4% 
Fe2O3 6,3 ± 0,1% 8,4 ± 0,2% 11,7 ± 0,2% 
K2O 2,1 ± 0,1% 2,1 ± 0,1% 0,8 ± 0,1% 
TiO2 0,8 ± 0,04% 1,0 ± 0,05% 1,3 ± 0,06% 
MgO 0,3 ± 0,03% 0,1 ± 0,01% 0,1 ± 0,01% 
    
As 30  34 754 ± 21 
Ba 298 ± 45 316 ± 48 210 ± 46 
Ca 52 ± 6 73 ± 8 107 ± 12 
Cl 40 ± 7 45 ± 7 48 ± 7 
Co 17 ± 5 18 ± 7 39 ± 8 
Cr 76 ± 8 104 ± 12 177 ± 20 
Cu 23 ± 4 43 ± 5 91 ± 5 
Ga 19 ± 4 24 ± 4 20 ± 4 
Mn 347 ± 10 333 ± 10 889 ± 26 
Nb 13 13 9 
Ni 21  19 42 ± 8 
Px 216 ± 6 328 ± 7 391 ± 7 
Pb 28 ± 9 23 ± 10 303 ± 15 
Rb 105 ± 5 99 ± 5 50 ± 4 
Sx 213 ± 24 258 ± 29 379 ± 42 
Sc 11 ± 3 16 ± 3 30 ± 4 
Sr 13 ± 4 30 ± 4 18 ± 4 
V 114 ± 3 187 ± 4 250 ± 4 
Y 25 ± 5 25 ± 6 17 ± 5 
Zn 35 ± 4 39 ± 4 189 ± 7 































SiO2 44,9 ± 0,6% 43,7 ± 0,6% 60,3 ± 0,5% 
Al2O3 22,4 ± 0,5% 20,3 ± 0,5% 16,2 ± 0,4% 
Fe2O3 13,0 ± 0,2% 13,9 ± 0,2% 9,2 ± 0,3% 
K2O 0,9 ± 0,1% 0,5 ± 0,05% 2,2 ± 0,1% 
TiO2 1,2 ± 0,05% 1,2 ± 0,05% 0,9 ± 0,05% 
MgO 0,1 ± 0,01% 0,3 ± 0,03% 0,5 ± 0,05% 
    
As 482 ± 22 368 ± 21 323 ± 19 
Ba 572 ± 50 201 ± 47 337 ± 42 
Ca 169 ± 19 232 ± 26 299 ± 33 
Cl 39 ± 7 34 ± 7 28 ± 7 
Co 44 ± 8 55 ± 9 31 ± 7 
Cr 120 ± 13 113 ± 13 102 ± 11 
Cu 145 ± 5 144 ± 5 76 ± 5 
Ga 25 ± 4 28 ± 4 18 ± 4 
Mn 960 ± 28 2290 ± 70 3670 ± 180 
Na 3990 ± 60 ND ND 
Ni 48 ± 9 49 ± 9 32 ± 7 
Px 381 ± 7 503 ± 10 518 ± 10 
Pb 121 ± 10 85 ± 10 170 ± 9 
Rb 55 ± 4 30 ± 4 125 ± 6 
Sx 408 ± 45 404 ± 45 266 ± 30 
Sb 17 ± 5 16 ± 5 22 ± 11 
Sc 39 ± 4 44 ± 4 24 ± 4 
Sr 108 ± 5 35 ± 4 13 ± 4 
V 301 ± 4 309 ± 4 150 ± 4 
Y 16 ± 5 20 ± 5 23 ± 5 
Zn 121 ± 5 92 ± 4 129 ± 4 





















Tabela 4 - Composição química das amostras MA08, MA09 e MA10 
 








SiO2 54,4 ± 0,6% 59,2 ± 0,6% 69,3 ± 0,5% 
Al2O3 20,4 ± 0,5% 15,8 ± 0,4% 15,6 ± 0,4% 
Fe2O3 11,2 ± 0,4% 6,3 ± 0,3% 4,3 ± 0,2% 
K2O 0,9 ± 0,04% 1,4 ± 0,06% 1,4 ± 0,06% 
TiO2 1,7 ± 0,06% 1,0 ± 0,05% 0,7 ± 0,04% 
MgO 0,3 ± 0,03% 0,5 ± 0,05% 0,3 ± 0,03% 
    
As 75 ± 21 145 ± 18 161 ± 18 
Ba 182 ± 47 239 ± 41 172 ± 42 
Ca 149 ± 16 690 ± 77 236 ± 26 
Cl 46 ± 7 57 ± 7 34 ± 7 
Cr 116 ± 13 61 ± 7 36 ± 4 
Cu 47 ± 5 50 ± 4 41 ± 4 
Ga 28 ± 4 19 ± 4 21 ± 4 
Mn 443 ± 22 438 ± 22 259 ± 13 
Nb 18 ± 5 14 ± 5 17 ± 5 
Px 580 ± 11 584 ± 11 333 ± 7 
Pb 19 ± 10 120 ± 8 67 ± 9 
Rb 71 ± 4 108 ± 5 105 ± 5 
Sx 288 ± 32 496 ± 55 221 ± 24 
Sb 10 10 9  
Sc 16 ± 4 7 ± 3 ND 
Sr 23 ± 4 25 ± 4 23 ± 4 
V 216 ± 5 111 ± 4 77 ± 3 
W ND 23 ± 10 32 ± 9 
Y 22 ± 5 19 ± 5 14 ± 5 
Zn 44 ± 5 55 ± 4 31 ± 4 






















Tabela 5 – Composição química das amostras MA11, MA12, MA13 e MA14 
 








MA14   
 (mg.kg-1) 
SiO2 57,6 ± 0,6% 66,4 ± 0,5% 62,5 ± 0,5% 53,1 ± 0,6% 
Al2O3 20,1 ± 0,4% 15,9 ± 0,4% 17,2 ± 0,4% 20,3 ± 0,5% 
Fe2O3 7,4 ± 0,3% 5,6 ± 0,3% 8,6 ± 0,3% 14,1 ± 0,4% 
K2O 1,4 ± 0,05% 1,3 ± 0,3% 1,0 ± 0,05% 1,2 ± 0,05% 
TiO2 0,9 ± 0,05% 1,0 ± 0,05% 1,5 ± 0,06% 1,2 ± 0,05% 
MgO 0,3 ± 0,03% 0,3 ± 0,02% 0,3 ± 0,03% 0,4 ± 0,04% 
     
As 157 ± 20 262 ± 19 376 ± 21 115 ± 20 
Ba 186 ± 45 182 ± 42 184 ± 48 259 ± 44 
Ca 380 ± 42 339 ± 38 292 ± 32 77 ± 9 
Cl 37 ± 7 46 ± 7 44 ± 8 31 ± 7 
Co ND 12 ± 6 ND ND 
Cr 70 ± 8 45 ± 5 79 ± 9 170 ± 19 
Cu 48 ± 5 67 ± 4 117 ± 5 107 ± 5 
Ga 27 ± 4 22 ± 4 22 ± 4 25 ± 4 
Mn 268 ± 13 239 ± 12 604 ± 30 707 ± 35 
Ni ND ND 11  40 ± 9 
Nb 16 ± 4 19 ± 5 ND ND 
Px 529 ± 10 404 ± 8 641 ± 12 255 ± 7 
Pb 53 ± 9 212 ± 11 253 ± 13 23  
Rb 101 ± 5 94 ± 5 75 ± 4 77 ± 4 
Sx 374 ± 41 285 ± 32 344 ± 38 127 ± 14 
Sc ND 10 ± 3 ND 37 ± 4 
Sr 24 ± 4 24 ± 4 32 ± 4 15 ± 4 
V 127 ± 4 102 ± 4 146 ± 4 255 ± 4 
W 49 ± 11 67 ± 10 62 ± 12 ND 
Y 16 ± 5 17 ± 5 17 ± 5 21 ± 5 
Zn 38 ± 4 41 ± 4 59 ± 5 48 ± 5 
Zr 238 ± 12 257 ± 13 321 ± 16 161 ± 8 
 
 
